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1. Galvanic cell having a lithium electrode and an 
anhydrous electrolyte in a hermetically sealed 
cylindrical metal housing consisting of a first 
cylinder closed at one end and a second cylinder 
closed at one end which are pushed into each 
other as a drive fit, a plastic electrical insulation 
being present between the outside of the first 
cylinder and the inside of the second cylinder, 
characterized in that the insulation is formed from 
an open plastic cap in the form of an injection 
moulded part, which cap rests on the first cylinder 
at its open end and encloses its outside to such 
an extent that the overlap zone between the 
cylinders is covered, and in that the plastic 
material is selected with the proviso that it 
softens at the latest at 150 degrees C, whereafter 
the cylinders can be pushed apart. 
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\ Hermetisch abgedlchtetes galvanlsches Element mit einer Lithiumelektrode 

Zur Verhtnderung eIner Zellenexploslon durch ungewohn- 
lich starkes Gasen oder durch Gberhohten Dampfdruck der 
nichtwaUrlgen Elektrolytflussigkeit als Folga einer unzulSs- 
sigen Erhitzung wird das gasdichte GehSuse der Zelle 1 von 
zwei metainschen, einseitig geschlossenen Zylinderhulsen 
2 3 gebildet, welche unter Zwischenlage einer elektrischen 
Isolierung 4 aus Kunststoff derart Im PreBsltz aufelnander- 
geschoben sind, daB sie bei einem vorherbestlmmten, Je- 
doch noch kelne Berstgefahr auslosenden Innendruck be- 
reits voneinanderabglelten. Die Oberiappungszonederbei- 
den ZylinderhOIsen 1st vom Ourchmesser abhSnglg, das Ver- 
haltnis der Lange der Oberlappungszone : Gehfiusedurch- 
messer llegt zwischen 1 : 1 und 1 : 4. 1 — 
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.•Nr. 6 fP 452-DT Kelkheim, den 19.10.1984 

TAP-Dr.Ns/sd 

VARTA Batterie Aktiengesellschaf t 
3000 Hannover 21, Am Leineufer 51 

Paten tanspriiche 

1. Galvanifiches Element mit einer Lithiumelektrode und einem wasser- 
frelen Elektrolyten in einem hermetlsch abgedlchteten zylindrischen 
Metallgehause, dadurch gekennzeichnet, daQ das Metallgehause (1) aus 
einem ersten einseitig geschlossenen Zylinder (2) und einem zweiten 
elnseitig geschlossenen Zylinder (3) besteht, wobei zwischen der 
AuBenselte des ersten Zylinders und der Innenseite des zweiten Zylinders 
eine elektrische Isolierung (4) aus Kunststoff vorhanden ist, und daB die 
Zylinder derart Im PreBsitz ineinandergeschoben sind, daB sie durch 
einen vorherbestimmten Innendruck voneinander abschiebbar sind. 

2. Galvanisches Element nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Verhaltnis der Lange Uberlappungszone zum Gehausedurchmesser 
zwischen 1 : 1 und 1 : 4 liegt. 

3. Galvanisches Element nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die elektrische Isolierung (4) ein den ersten Metallzylinder 
ummantelnder Schrumpfschlauch ist 

4. Galvanisches Element nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die elektrische Isolierung eine die AuBenseite des ersten 
Zylinders oder die Innenseite des zweiten Zylinders im Umfang der 
Uberlappungszone abdeckende Kunststoffbeschichtung ist 

5. Galvanisches Element nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die elektrische Isolierung 4 von einer das offene Ende des 
ersten Zylinders ubergreifenden und mindestens den Dberlappungsbereich 
seiner AuBenseite ummantelnden offenen Kappe gebildet ist. 
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Galvanisches Element nach einem der Anspruche 3 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB in der Wandung des ersten Zylinders im Bereich der 
□berlappung durch den zweiten Zylinder ein oder mehrere VentillScher 
(10) vorhanden sind. 

Galvanisches Element nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daQ die 
Ventillocher in verschiedenen Abstanden von der Untergrenze des Uber- 
lappungsbereichs angeordnet und in einer mit dem Abstand wachsenden 
Haufigkeit verteilt sind. 
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Hermetisch abqedtehtetes qalvanlsehes Element mit einer 
Lithiumelektrode. 

Die Erfindung betrifft ein galvanlsches Element mit einer Lithiumelektrode 
und einem wasserfreien organischen Elektrolyten in einem hermetisch abge- 
dichteten zylindrischen Metallgehause. 

Durch die Einfuhrung neuer elektrochemischer Systeme hoher Energiedichte 
auf der Basis hochreaktiver Anodenmaterialien wie Lithium oder Natrium und 
nichtwassriger Elektrolyte, mit denen Zellspannungen von ca. 3 V erreicht 
werden, ist es moglich geworden, die zum Betrieb eines elektrlschen GerSts 
notwendlge Versorgungsspannung mit weit wenlger Zellen verfQgbar zu machen 
als an Zellen konventioneller, wMssrlger Systeme mit Elnzelspannungen von ca. 
1,5 V hlerzu erforderlich wMren. Zugleich hat diese Entwicklung in stSrkerem 
|y4a3e zur Vericlelnerung der ZellengehSuse (Miniaturisierung) beigetragen. 

Besonders hohe Energiedichten werden bel Verwendung solcher Elektrolyte 
erreicht, bel denen das Losungsmittel nicht nur TrSger fur das Elektrolytsalz 
sondem zugleich auch aktives, flussiges Kathodenmaterial ist. Eine Reihe von 
Oxihalogeniden, unter ihnen das Thionylchlorld und das Sulfurylchlorid, besitzt 
diese Doppelelgenschaft. 

Wegen des korrosiven Charakters der fiir Lithiumsysteme in Betracht kommen- 
den Ldsungsmittel-Elektrolyte und wegen ihres hohen Durchdringungsver- 
mogens bildet der mogliche Elektrolytaustritt fur die Umgebung einer solchen 
Zelle eine akute Gefahr. Da fiir das Lithium Feuchtigkeitsspuren ebenfalls 
schadllch slnd, ist die Einhaltung einer absolut trockenen ZellatmosphMre 
unerlMQlich. 

Ein diesKi Zustand absichernder hermetlscher VerschluS muQ andererseits 
einem mogllchen Druckaufbau Rechnung tragen, der Im Zelllnnem belsplels- 
welse durch unzulasslges Wiederaufladen oder ungewohnliche Hitzeelnwlrkung 
entstehen kann. Dleser Innendruck verlangt, daB z.B. Thionylchlorid- oder 
Sulfurylchiorldzellen nach Erfahrungen (vgL EP-OS 100 487) spStestens nach 
Erreichen von ca. 3400 kPa (34,6kp/cm») entlQftet werden solien, urn ein 
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Platzen der Zellen zu verhindern. 

Eines der wesentlichen Probleme bei der Herstellung geschlossener elektri- 
scher Hochenergiezellen liegt somit in einer zuverlassigen Abdichtung. Dazu 
sind verschiedene prinzipielle Losungen vorgeschlagen worden, wobei man 
grundsatzlich zwischen Abdichtungen unterscheiden kann, welche elne echte 
Ventilfunktion besitzen, d.h. sich nach Ablassen des Uberdrucks seibsttStlg 
wieder schlleBen (resealable vent), und solchen, bei denen nach Eintritt des 
"Ereignisses" eine permanente Entliiftung zur umgebenden AtmosphSre zurUck- 
bieibt. Eine Diclitung der erstgenannten Art wird gew6hnlich durch einen in 
eine BemftungsBffnung eingepaSten flachen Dichtungsgummi realislert, der 
von einem federelastischen Element in seiner SchlieSposition gehaiten und aus 
dleser nur vorObergehend entlassen w/ird, urn bei einem vorbestimmten Uber- 
druck dem Gas einen Ausw/eg freizugeben. 

In die zweite Dichtungskategorie fallt ein Sicherheitsventil gemSfl US-PS 
4.329.405, bei dem eine detormierte Kugel durch PreBsitz in einer Ventiloff- 
nung diese normalervt^eise flQssigkeitsdlcht verschlleBt, durch einen unzulassig 
hohen Uberdruck jedoch eine geringe Lageveranderung gegenuber dem Off- 
nungsrand erfShrt, derart, daS die Dichtigkeit fiir immer aufgehoben ist. 

In einer RundzeUe gemaS EP-OS 36.092 mundet ein Gaskanal in den Raum 
unterhalb des Deckels, wobei dem Deckel in diesem Bereich eine teste 
VerbSrdelung mit der Umfangskante des BehSlters und der zwischenliegenden 
Kunststoffdichtung fehlt. Ein Uberdruck iSQt den Deckel daher Uber dem 
Gaskanal hochkippen und Gas entv/eicht zwischen der Behalterverkleidung und 
der Polkappe, die ohne zwischenliegendes Dichtungsmaterlal verbSrdelt sind. 

Bei der Verwendung von Glas/Matall-Dlchtungen, wle sie beispieisweise In der 
US-PS 4.048.401 Oder EP-OS 35 074 offenbart sind, spielen in erster Linie die 
AggresslvitSt der Inhaltsstoffe von Lithlumzellen und der Wunsch nach guter 
Lagerfahigkeit eine Rolle. 

Als Mittel gegen die Gefahr des Berstens der Zelle sind auch SoUbruchstellen 
bekannt. So ist z.B. be! der Dllatationsdlchtung gemSB DE-OS 27 28 753 das 
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ZeUengehSusB mit einem duktilen metallischen TeilstQck ausgestattet, welches 
gelocht Ist, wobei das Loch: wiederum mlt einem nichtnachgieblgen metal- 
lischen WerkstUck Oberlappend abgedeckt ist und eln Glaslot beide Stucke 
hermetiach mltelnander verbindet. Unter hohem Elektrolytdampfdruck wolbt 
sich das duktlle Tellstuck nach auflen, und durch die erzeugte Scherkraf t bricht 
die Glasschicht oder die Haftung zwischen dieser Schicht und einem der beiden 
MetallstQcke reiOt ab. 

SchlieBlich sind Schmelzdichtungen, z.B. aus einer leichtschmelzenden Bi-Sn- 
Legierung gemaQ US-PS 3.855.006, bekannt, die sich bei unzulMssig hoher 
Innentemperatur vom Rand der Beluftungsoffnung ablSsen oder es wird unter 
solchen Temperaturbedingungen eine Entladung der Zelle mlttels eines Tempe- 
raturschalters nach US-PS 4.209.571 verhindert. 

Alle dlese Abdichtungen sind aufwendlg, da sie aus mehreren Teilen bestehen 
und die verfUgbare KapazitSt verrlngem, oder die Abblasdrucke lessen sich wie 
bei Sollbruchstellen nicht zuverUissig elnstellen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein fiir Lithiumzellen besonders 
geeignetes Dichtungssystem anzugeben, welches nicht nur einen hermetischen 
VerschluQ gewShrleistet, sondem auBerdem bei vorschriftswidrlger Betriebs- 
weise oder fehlerhafter Ausfuhrung der Zelle einen entstandenen krltischen 
Innendruck ohne die Gefahr eines exploslonsartigen Berstens des Zellenbehal- 
ters freigibU 

Die Aufgabe wird durch die im kennzeichnenden Teil des Anspruchs 1 
angegebenen MaBnahmen gelost. 

Die fiir den Zellenbau benStigten GehSusetelle sind eine einseitlg geschlossene, 
erste MetallhQlse als Becher und eine ebensolche zweite Metalihulse als 
Deckel, wObei der AuSendurchmesser der ersten HQlse und der Innendurchmesr 
ser der zweiten HQlse so aufeinander abgestlmmt sind, daS beide zylindrischen 
Telle nahezu paBgenau aufeirtandergeschoben werden kSnnen. Beide HQlsen 
kSnnen auch, urn einen GehSusezyUnder mit durchgehend glatter Mantelfliche 
zu erzlelen, gleiche Durchmesser besltzwi, wobei jedoch der Hals der ersten 
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Hiilse bis zum Ende der vorgesehenen Uberlappung durch das Deckelteil etwa 
um das AusmaQ ihrer WandstSrke im Durchmesser reduziert isL 

Als Hulsenmaterial kommt vorwiegend nickelplattierter Kohlenstoffstahl, in 
Ausnahmefallen auch ein legierter Stahl infrage. 

Zur elektrlschen Isolation und zur hermetischen Abdichtung ist zwischen der 
ersten zylindrischen Hulse, welche alle aktiven Zellenbestandteile aufnimmt 
und selbst beispielsweise den positiven Zeilenpol bildeti und der zweiten 
zylindrischen Hulse als negativem Zeilenpol in deren Oberlappungsbereich eine 
Kunststoffzwischenlage vorgesehen. Geeignete Dichtungsmaterlalien sind 
Polypropylen, Polyathylen-Polypropylen-Copolymerisate sowie fluorlerte Co- 
polymerisate des Sthylens und Propylens, ferner Nylon, Polyamid, Polyacryl, 
Polycarbonat und PTFE. Die Auswahl des Kunststoffes richtet sich nach seiner 
BestSndigkeit gegen das jeweilige Losungsmittel, nach seiner Temperaturbe- 
standigkelt und seinem Haftreibungskoeffizienten, der den Abschiebedruck 
bestimmti sowie nach dem Kriterium eines mSglichst geringen 
Stoffaustausches von auBen nach innen (z.B. Feuchtigkeit) bzw. von Innen nach 
AuBen (z.B. Xther). 

Besonders vorteilhaft wird die Kunststoffdichtung auf die erste zylindrische 
HQlse nach dem Einbringen des Elektrodenmaterials und vor der Elektrolytbe- 
fullung in Gestalt eines Schrumpfschlauchs aufgebrachU Gegebenenfalls wird 
die Hulse nach dem Einbringen der Elektrode durch Einrollen mit einem 
Kugelkranz in ihrem Durchmesser soweit reduziert, daQ sie der zugehBrigen 
zweiten HUlse angepaBt ist. 

Besonders gunstig ist es, wenn der Schrumpfschlauch die erste zylindrische 
Hulse in ihrer gesamten Lange ummantelt und sie so vor metallischer 
Beruhrung mit anderen Zellen, wodurch KurzschlQsse ausgelost werden kBnnen, 
schUtzt. ErfindungsgemgB genugt als Dichtung auch eine Kunststoffbeschich* 
tung, die entweder auf die AuBenseite der ersten zylindrischen Hulse oder auf 
die Innenselte der zweiten zylindrischen Hulse aufgebracht Ist. Ebenso kann 
die HUlse aus mit Kunststoff beschichteten Blechronden gezogen seln. Als 
weitere Alternative ist erfindungsgemSB eine offene Kunststoffkappe in Form 
eines Sprltzteils geeignet, welche der ersten zylindrischen HUlse an ihrem 
offenen Ende aufsitzt und ihre AuBenseite wenlgstens so weit umgreift, daB 
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die spatere Uberlappungszone abgedeckt ist. 

In Jedem Fail bedingt nun die isolierende Zwiechenlage aus Kunststof f, daB die 
Hulsen, nachdem das Becherteil unter sorgfaltigem AusschluB von Luftfeuch- 
tigkeit montagefertig gefulit und das Deckelteil mit einem in der Zylinder- 
achse liegenden Drahtableiter verschweiSt worden ist, nur unter Kraftaufwand 
aufeinandergeschoben werden konnen, wobei sich ein fester Preflsitz der Teile 
mit hermetischer Abdichtung der Zeile nach auBen ergibL 

ErfindungsgemaB soil der PreBsitz jedoch derart sein, daB unter der Wirkung 
eines im Zellinnern entstehenden, durch ungewShnliche Betriebsbedingungen 
ausgelosten uberhohten Gas- oder Dampfdrucks die beiden Hulsen voneinander 
bzw, der Deckel vom Becher abschiebbar sind. Auf diese Weise wird einer 
moglichen Explosion der Zelle und einer BeschSdigung des von ihr versorgten 
Gerats vorgebeugt. Bei Zellen gemaB dam Stand der Technik bildet sich bei 
falscher Behandlung (Ladeversuche, unzu^ssige ErwSrmung) ein extrem hoher 
Uberdrucky der zum unkontroilierten Bersten des Behalters fQhrL Bel der 
erfindungsgemSSen Anordnung ist dagegen festgelegt, bei welchem Druck und 
an welcher Stelle der Behalter aufgehen solL Insbesondere maBgebend fur den 
Drucki bei dem der Deckel abgeschoben wird, ist die Art des Kunststoffs und 
die beim Zusammenbau erreichte Flachenpressung der Bauteile. 

Bei gleichbleibender GroBe der zylindrischen Hulsen ist der gewahlte Uberlap- 
pungsgrad proportional dem dffnungsdruck. Bei Obergang zu einem grofleren 
Zellendurchmesser muB die Uberlappungszone ausgedehnt werden, um dem 
gleichgebliebenen spezifischen Innendruck die gleiche SchlieBkraft entgegen- 
zusetzen* Daraus folgt als allgemeine Regel, daB die gegenseitige Uberlappung 
der Zyiinder, gemessen als Breite der Uberlappungszone, dem Gehausedurch* 
messer proportional 1st, wobei erfindungsgemiB das VerhSltnis Uberlappung : 
GehSusedurchmesser zwisclien 1 : 1 und 1 : 4 liegL 

Das eigentiiche Funktionsprinzip der erfindungsgemSBen Dlchtung besteht 
darln, daS sine weltgehende Druckentiastung bereits eintritt, wenn das ur* 
spriinglich im BehMlter vorhandene kleine Totvolumen nur geringfQgIg ver- 
grSBert wird. Die eben eingesetzte Abschiebebewegung der Zyiinder kommt 
dadurch zum Stillstand. Sie beginnt aufs neue, sobaid sich der Druckaufbau in 
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der Zelle fortsetzt und zu seiner Entlastung eine weitere VergroSerung des 
Behgltervolumens erfoderiich wird. Die Zelle offnet sich stufenweise. 

Es laQt sich mit der erfindungsgemaflen Dichtung auch errelchen, da8 der 
5 Zellendeckel z.B. bei einer Temperatur von 150°C abgeschoben wird, so daB 
die Schmelztemperatur des Lithiums (180°C) in der Zelle nicht erreicht 
werden kann. Ausserdem laiBt sich errelchen, daS bei der gleichen Zelle der 
Deckel bei einem Innendruck von ca. 30 bar abschiebt, so daB eine Explosion 
bei unzulasiger Ladung der Lithiumzelle verhlndert v/ird. 

10 

Die gezielte Druckentlastung bei TemperaturerhShung ist auch dgrch Einsatz 
eines Dichtungsmaterials mSglich, v^relches unter dem Gesichtspunkt seines 
thermischen Verhaltens so ausgewShlt ist, daB es spgtestens bei 150° C 
erweicht, so daB in diesem Fall wegen des Verlustes der Haftreibung die 
Hulsen bereits bei geringem Innendruck voneinander abschieben. 

Ein und dieselbe Zelle ist somit imstande, auf voneinander unabhangige 
Hochstv^^erte des Innendrucks und der Temperatur anzusprechen und zu Sf fnen. 

20 Um die Druckentlastung zu unterstutzen, konnen erfindungsgemaB in der Wand 
der Becherhulse im Bereich der Uberlappung ein oder mehrere Ventillocher von 
Z.B. 0,1 mm Durchmesser vorgesehen sein, die zweckmaBIg mit dem Laser- 
strahl gebohrt werden. Das unterste Loch soUte etwas oberhalb der unteren 
Uberlappungsgrenze liegen. Ist nun der vorbestimmte "An^rechdruck" er- 

23 reicht, gibt die abgleitende Deckelhulse zuerst dieses, dann nach und nach 
gegebenenfalls weitere Ventillocher frei, so daB das uberschUssige Gas, evtL 
auch eine kleine Elektrolytmenge, die isolierende Kunststoffzwischenlage 
unterwandem kann, bis es an ihrem Ende entweicht Hierbei findet ein 
Druckausgleich "nach Bedarf" statt. Die Dilatationsbewegung kommt u.U. zum 

30 Stillstand. Bei Vorhandenseln einer grBBeren Anzahl VentiliScher in der HQl- 
senwand ist es besonders gunstig, wenn sie sich in der Weise verteilen, daS ihre 
HSufigkeit mit wachsendem Abstand von der unteren Uberlappungsgrenze 
zunimmt* 



Zwei Figuren veranschaulichen den Erf indungsgegenstand. 
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Figur 1 zeigt ein explosionssicheres galvanisches Lithiumelement gemSB der 
Erfindung Im AufriB. 

Figur 2 zeigt ein DeckelhCilse des Lithiumelements in einer speziellen Aus- 
fuhrung. 

Nach Figur 1 wird das Gehause der zylindrischen Zelle 1 gebildet von einem 
ersten einseitig geschlossenen Zylinder 2 und einem zweiten einseitig geschios- 
senen Zylinder 3, die unter Zwischenlage eines den ersten Zylinder ummanteln- 
den Schrumpfschlauches 4 derart im PreQsitz aufeinandergeschoben sind, da0 
sle nur durch einen vorbestimmten ungewohnlich hohen Innendruck voneinander 
losbar sind. Der erste Zylinder enthalt als Becher in konzentrischer Anordnung 
die Lithiumeiektrode 5, den Separator 6 mit Isolierender Bodenplatte 7 sowie 
das in Form eines Ringzylinders angeordnete Kathodenmaterial 8, beispiels- 
weise CrO^^. Der Elektrolyt, beisplelswelse bestehend aus einer Losung von 
LiC104 in einem Gemisch von Propylencarbonat und DimethoxiSthan, sei 
weitgehend vom Separator und vom porosen Kathodenmaterial absorbiert. An 
der Innenseite des Zylinders 3 Ist der nagelformige negative Ableiter 9 
angepunktet. 

An der in der Darstellung freigelegten Wand des ersten Zylinders sind mehrere 
VentillBcher 10 in einer vorzugsweisen Verteilung gemSS der Erfindung sicht- 
bar. 

Nachdem die Zelle geschlossen worden ist, wird das Gehause als Ganzes durch 
ein Kalibrierungswerkzeug gezogen, wobei sich sein Durchmesser um ein 
geringes reduziert. Dadurch wird zumindest auf die Deckelhillse eine Radial- 
pressung ausgeQbt, welche die teste, hermetische UmschlieBung der Becher- 
hillse gewahrleisteU 

Eine auf einige schmaie Zonen konzentrierte und dadurch besonders intensive 
Radialpressung sich «rreichen, wenn man der DeckeihQlse die in der Figur 
2 dargestellte Form gibt, indem man dem Hulsenmantel noch vor der Montage 
eine entsprechende Zahl umlauf ender Sicken 14 einprSgL Besonders vorteilhaf t 
ist eine SickenprMgung, die dem HQlsenmantei ein "SHgezahnprofil" mit einer 
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das VerschlleBen begOnstigenden "Gleltrlchtung", das Aufschieben hingegen 
erschwerenden "Sperrichtung** verleihL Beim Kalibrierungsvorgangi dem die 
mit einem solchen Deckel verschlossene Zelle genauso wie die mit einem 
glatten Deckel versehene Zelle unterworfen wird, findet eine weltgehende 
3 Einebnung des Sickenprofils statt. 

Zur Komplettierung der Zelle ist dann nach Figur 1 eine Kaschierung 11 
vorgesehen, durch welche der Uberstand des zweiten Zylinders (Deckel) uber 
den ersten ggfls. volistandig ausgeglichen wird. 

10 

Als Finishing erhSlt das GehSuse eine Verkleidung durch eine Kunststof folie 12 
mit einer abdeckenden Aluminiumfolie 13 fur die Etikettierung. Die einzelnen 
Foiien konnen auch durch eine metallkaschierte Kunststoffolie ersetzt werden. 
Die Foiienverkleidung tragt zur VerlSngerung des Kriechweges und zur Herab- 
13 setzung der Permeation bei. 
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